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(54) Kuhlflussigkeitsleitung 

(57) Die Erfindung betrifft eine dreischichtige, flexi- 
ble Kuhlflussigkeitsleitung mit hoher Hydrolyse- und 
Berstdruckfestigkeit, wobei die Aussenschicht (2) aus 
Polyamid, insbesondere Polyamid (12), mit Aminoend- 
gruppenuberschuB, die Innenschicht (4) aus vernetz- 
tem Polyethylen und die Zwischenschicht (3) aus einem 
zur Aussen- und Innenschicht kompatiblen Material 
besteht. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft den in den Anspruchen angegebenen Gegenstand. 

Die Erfindung betrifft insbesondere eine Kuhlflussigkeitsleitung zum Transport von Kuhlmedien, die eine beson- 
dere Stabilitat gegenuber den anwendungsbedingten Umwelteinflussen aufweist. KOhlmedien, die die vorgenannten 
Leitungen durchf lieBen, konnen z.B. Frostschutzmittel aus Ethyl englykol, Diethylenglykol Oder Propyl englykol und Was- 
ser enthalten. 

Solche Kuhlflussigkeitsleitungen kOnnen eine zylindrische Mantelf lache aufweisen und / Oder wenigstens in Teilbe- 
reichen gewellt sein. 

Die erfindungsgemaGen Kuhlflussigkeitsleitungen finden Verwendung im gesamten Kuhlsystem von Automobilen, 
d.h. fur Kuhlleitungen, Heizleitungen sowie fur Entluftungsleitungen. 

Thermoplastische Kuhlflussigkeitsleitungen sind schon aus den Dokumenten DE-A-4000434 DE-GM 9402180 5 
DE- GM 9319879.5, DE-GM 9319880.9 und DE-A-4432584.3 bekannt. 

So wird in der DE-A-4000434 eine flexible Kuhfflussigkeitsleitung beschrieben, die zweischichtig ausgebildet ist, 
wobei die Innenschicht ein mit funktionellen Gruppen versehenes Polyolefin ist und die Aussenschicht aus Polyamid 
aus der Gruppe der Homo- Oder Copolyamide Oder deren Blends besteht. Kuhlf lussigkeitsleitungen dieser Ausformung 
haben den Nachteil. dass herkfimmlich polymerisierte Polyamide eine maBige Hydrolysebestandigkeit aufweisen. Fer- 
ner bewirken die hohen Spannungen in druckbeaufschlagten Kuhlflussigkeitsleitungen, die als Thermoplastwellrohr 
ausgelegt sind, dass die gemass DE-A-4000434 verwendeten gepfropften Polyolefine bei Kbntakt mit Frostschutzmittel 
und bei Temperaturen grosser 100 °C sehr stark zu Spannungsrissen neigen und daher in der Anwendung versagen. 

Ferner ist es fur die Innenschicht von thermoplastischen Kuhlflussigkeitsleitungen sehr wichtig, dass die Kuhlmit- 
tel- und Wasserpermeation moglichst gering ist, da diese Flussigkeiten die berstdruckbestandige Aussenschicht scha- 
digen. Hydrophile Polyolefine erfullen diese Anforderung nur bedingt. 

Ein weiterer Nachteil von Kuhlflussigkeitsleitungen gemass DE P 4000434 besteht darin, dass die interlaminare 
Haftung zwischen Polyamid und Polyolefinen, die mit funktionellen Gruppen gepfropft sind, nach langerem DurchstrO- 
men mit Kuhlmitteln bei hohen Temperaturen verloren gent und sodann eine Delamination erfolgt. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine druckbeaufschlagbare Kuhlflussigkeitsleitung zu entwickeln, 
die die obengenannten Nachteile des Standes der Technik vermeidet 

Diese Aufgabe wird durch die Kuhlflussigkeitsleitung gemass Anspruch 1 gelost. 

In den UnteransprOchen sind vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten. 

Durch die EntwicWung neuer Materialien werden erfindungsgemaG untenstehend beschriebene uberraschende 
Vorteile gegenuber Wellrohren nach dem Stand der Technik: DE-GM 9319190.1, DE-GM 9319879 5 und DE-GM 
9402180.5 erzielt. 

Polyamide mit einem hohen Artteil an Aminoendgruppen weisen eine besonders gute Hydrolysestabilitat auf. 
Durch diese Eigenschaft kann die Lebensdauer der erfindungsgemassen Rohre gegenuber KOhlflussigkeitslertung des 
Standes der Technik deutlich verbessert werden. 

Vernetztes Polyethylen weist eine aussergewOhnlich hohe Spannungsrissbestandigkeit gegenuber aggressiven 
Sauren, wie auch gegenuber Laugen auf. Daruber hinaus wirkt Polyethylen mit hoher Dichte (HDPE) als ausgezeich- 
nete Wasserbarriere, so dass die berstdruckbestandige Polyamidaussenschicht gut vor der zerstorenden Wirkung von 
Wasser geschOtzt wird. Die Verwendung von handelsGblichem unvernetzten HDPE ist jedoch nicht moglich, da Kuhl- 
flOssigkeitsleitungen mit Temperaturen jenseits des Kristallitschmelzpunktes beaufschlagt werden mOssen und unver- 
netztes HDPE daher bei diesen Temperaturen schmilzt. Vernetzbares HDPE weist diesen Nachteil nicht auf. Aus 
verarbeitungstechnischen Grunden ist ein silanvernetztes PE anderen Systemen wie peroxid-, oder strahlenvernetzten 
PE vorzuziehen. 

Polyamide mit Aminoendgruppenuberschuss weisen eine deutlich bessere und bestandigere Haftung zu Polyolefi- 
nen mit funktionellen Seitengruppen, wie etwa Maleinsaureanhydrid, auf. Diese Haftung wird auch bei dauerndem 
Angriff durch Hitze und Wasser nicht gelost. 

Die erfindungsgemaGen KQhlflussigleitslertungen finden Verwendung im gesamten KOhlsystem von Automobilen, 
d.h. fur Kuhlleitungen, Heizleitungen sowie fur Entluftungsleitungen. Je nach Einsatzort und Aufgabe konnen die 
Durchmesser der erfindungsgemaGen Leitungen variieren. Beispielsweise konnen die Leitungen Durchmesser im 
Bereich von 5 mm bis 50 mm Innendurchmesser aufweisen. 

Eine ganz bevorzugte AusfOhrungsform der erfindungsgemassen KQhlflOssigkeitsleitung besteht aus einem Poly- 
amid 12 mit AminoendgruppenQberschuss als Aussenschicht, einem mit Organosilan gepfropften und durch Aufnahme 
von Wasser reduziertem HDPE als Innenschicht, und einer kompatiblen Zwischenschicht aus einem mit Maleinsaure- 
anhydrid gepfropftem HDPE. Diese bevorzugte erfindungsgemasse Form umfasst Teilabschnitte, die gewellt ausge- 
formt sind und Teilabschnitte, die glatt, d.h. nicht gewellt ausgebildet sind. 

Figur 1 zeigt einen Teil einer bevorzugten erfindungsgemassen Kuhlf IQssigkeitsleitung 1, wobei die Aussenschicht 
(2), die Mittelschicht (3), und die Innenschicht (4) koaxial angeordnet sind. (5) bezeichnet den f lexiblen Bereich, (6) den 
ungewelften, starren Bereich der KOhtflQssigkeitsleitung. 
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Die Aussenschicht (2) besteht aus einem Polyamid 12 (Grilamid L22Ader EMS Chemie AG, 7013 Domat/Ems) mit 
einer relativen LOsungsviskositat von 2,1 in einer 0,5 % igen Lflsung in m-Kresol und einem Carboxyl- zu Aminogrup- 
penverhaitnis von etwa 0,3. 

Die Innenschicht (4) besteht aus einem HDPE mit der Dichte 0,95 g/cm 3 , gepfropft mit Methoxysilan. 
5 Die Mittelschicht besteht aus einem HDPE, Dichte 0,96 g/cm 3 , gepfropft mit Maleinsaureanhydrid. 

Tabelle 1 zeigt die Bestdndigkeit der erf indungsgemassen, besonders bevorzugten KuhK lussigkeitsleitung gemass 
Figur 1 im Vergleich zum Stand der Technik. Dabei wurden die Thermopiastwellrohre mit einem Frostschutzmittel der 
Fa. Peugeot Procor 3000 in einer 50/50 Mischung mit Wasser gefullt, verschlossen und anschliessend mit einer kon- 
stanten Temperatur von 1 18 °C und einem konstanten Oberdruck von 1 ,6 bar gelagert. 
10 In Tabelte 1 bedeuten: 



Rohr 1 : Erf indungsgemaBes Rohr gemass Figur 1 

Rohr 2: wie Rohr 1 , aber PA12 (Grilamid L25H) mit relativer LOsungsviskositat 2,3 und einem Carboxyl- zu Amino- 
15 endgruppenverhaitnis von etwa 1 ,0 

Rohr 3: Aussen: Grilamid L25H mit relativer LOsungsviskositat 2,3 und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenver- 
haitnis von etwa 1 ,0 

Mitte: mit 5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropftes PP 
20 Innen: PP/EPDM Blend 

Rohr 4: Aussen: Grilamid L25H mit relativer LOsungsviskositat 2,3 und einem Carboxyl- zu Aminoendgruppenver- 
hdltnis von etwa 1 ,0 

Innen: mit 5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropftes PP 
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Tabelle 1 



5 


Eigenschaft 


Lagerdauer(h) 


Rohr 1 
(Erfindung) 


Rohr 2 


Rohr 3 


Rohr 4 ** 




gemessen an der Aussen- 
schicht 


o 


2,28 




2 ^n 




10 


rj re | in m-Kresol gemessen 

an Hor Ai iceonc/*hifih+ 
cii i uci mj&ociidviiivtii 


1000 


2,34 


2,21 


1,92 


1,75 




r\ re) In m-Kresol gemessen 
an der Aussenschicht 


2000 


2,03 


1,85 


* 


* 


15 


Schlagzahigkeit des Roh- 
res gemass Renault-Norm 
(-30 °C, 400 g-Gewicht aus 

ciiici nunc vun quu nun 


0 


ohne Bruch 


ohne Bruch 


ohne Bruch 


ohne Bruch 


20 


Schlagzahigkeit des Roh- 

roc nomflcc Ponanlt-Mnrm 

(-30 °C. 400 g-Gewicht aus 
einer HOhe von 500 mm 


1000 


ohne Bruch 


ohne Bruch 


Bruch 


Bruch 


25 


Schlagzahigkeit des Roh- 
res gemass Renault-Norm 
(-30 °C. 400 g-Gewicht aus 
einer HOhe von 500 mm 


2000 


ohne Bruch 


Bruch 


* 


* 


30 


Haftung zwischen Aussen- 
und Mittelschicht 


0 


nicht ablOsbar 


nicht abiosbar 


nicht ablOsbar 


nicht ablOsbar 


Haftung zwischen Aussen- 
und Innenschicht 


1000 


nicht abiosbar 


abiosbar 


abiosbar 


ablOsbar 


oc 


Haftung zwischen Aussen- 
und Mittelschicht 


2000 


nicht abiosbar 


abiosbar 


* 


* 



* = Versuch abgebrochen nach 1000 Stunden wegen Versagen des Rohres 
** = Rohr 4 entspricht dem Stand der Technik nach DE-A-40 00 434 



40 Die erf indungsgemasse Polymerleitung ist durch Coextrusion eines Polymerrohres und gegebenenfalls anschlies- 
sender Ausbildung der Wellungen durch Bias- oder Saugfbrmen herstellbar. Alternativ ist die erf indungsgemasse Kuhl- 
flQssigkeitsleitung durch Coextrusionsblasformen herstellbar. Wellrohre und Wellschlauche sind in der Praxis in 
verschiedenen Ausfuhrungsformen bekannt. Sie kOnnen aus Metal! Oder aus Kunststoff bestehen. Solche Rohre und 
Schlauche finden u.a. in der Automobilindustrie Verwendung. 

45 Diese Verfahren sind Stand der Technik und werden u.a. auch in DE-GM 9319190 und DE-GM 9319879 beschrie- 
ben. 

Die erf indungsgemasse druckbeaufschlagbare Kuhrflussigkeitsleitung besteht aus drei Polymerschichten mit ins- 
besondere an den Beruhrungsf lachen der Schichten miteinander vertraglichen Polymeren, wobei die Leitung in einem 
Teilstuck gewellt sein kann. Die erfindungsgemasse Polymerleitung weist eine hohe Flexibilitat, Hydrolyse- und Berst- 
so druckbestandigkeit auf. 

Die Polymeren der einzelnen Schichten kOnnen mit verarbeitungs- Oder verwendungsbedingten Additiven nach 
dem Stand der Technik modrfiziert sein. DafOr seien im speziellen Stabilisatoren, Weichmacher, Pigmente und Zusatze 
zur Schlagzahigkeits-Verbesserung genannt. 

Die Schichtdicken der einzelnen Schichten der erfindungsgemassen AusfOhrungsformen kOnnen an die Anforde- 
55 rungen etwa in Bezug auf Barrierewirkung, Berstdruckbestandigkeit Oder Schlagzahigkeit angepasst werden und vari- 
ieren zwischen 0,05 mm und 3 mm. 
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Patentanspruche 

1. Dreischichtige, flexible Kuhlflussigkeitsleitung mit hoher Hydrolyse- und Berstdruckfestigkeit, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aussenschicht aus Polyamid, insbesondere Polyamid 12, mit AminoendgruppenGberschuss, die 
Innenschicht aus vernetztem Polyethylen und die Zwischenschicht aus einem zur Aussen- und Innenschicht kom- 
patiblen Material besteht. 

2. Kuhlflussigkeitsleitung gemass Anspruch 1, bei der die Innenschicht aus HDPE besteht, das mit Organosilanen, 
insbesondere mit Methoxysilan, gepfropft ist. 

3. Kuhlflussigkeitsleitung gemass Anspruch 1 , bei der die Aussenschicht aus Homo- Oder Copolyamiden oder deren 
Blends besteht, die einen Aminogruppenuberschuss aufweisen. 

4. Kuhlf lussigkeitsleitung gemass einem der Anspruche 1 bis 3, bei der zwischen Innen- und Aussenschicht eine Zwi- 
schenschicht angeordnet ist, bestehend aus einem mit funktionellen Gruppen versehenen, mit den benachbarten 
Schichten vertraglichen Polyethylen. 

5. Kuhlflussigkeitsleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Aussen- 
schicht aus Polyamid 12 mit AminoendgruppenuberschuB, die Innenschicht aus einem mit Organosilan gepfropf- 
ten HDPE und die Zwischenschicht aus einem mit Maleinsaureanhydrid gepfropften HDPE besteht. 

6. Kuhlflussigkeitsleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht- 
dicken der einzelnen Schichten zwischen 0,05 und 3 mm betragen. 

7. Kuhlflussigkeitsleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie als glattes 
Rohr oder wenigstens in Teilbereichen gewellt ausgeformt ist. 

8. Kuhlflussigkeitsleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
durch Coextrusion eines Polymerrohres und gegebenenfalls anschliessender Ausbildung der Wellungen durch 
Bias- oder Saugformen oder durch Coextrusions-Biasformen herstellbar ist. 
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